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Procede de mesure d'especes gazeuses par dferivation 

La presente invention concerne un proced§ et un dispositif de mesure de la 
quantity d*esp6ces chimiques contenues dans un gaz ^ haute temperature et 
notamment de la quantite de CO et/ou de CO2 contenu dans un gaz issu d'un four 

5 de traitement de m§tal, et notamment un four electrlque S arc (EAF) ou un 
convertisseur (BOF). 

Uinvention se propose plus particulierement d'apporter une solution a 
['analyse chlmique en continu des fumees de four k arc electrique d haute 
temperature (de i'ordre de 1800°C) et chargees de poussiere (100 a 200 g/Nm^). 

10 Uanalyse en continu des fumees d'un four permet d'obtenir des 

renseignements sur le procede : bilan de masse et d'energie, etat des reactions 
chimiques a Tinterieur du four, etc. Les systemes d'analyse de la composition 
des fumees notamment celles issues d'un four S arc Electrique doivent faire face a 
un environnement particulierement hostile a cause, d'une part, de la temperature 

15 elev§e des fumees (de Tordre de 1800**C) et, d'autre part, de Timportante 
concentration de poussieres (100 a 200 g/Nm^) qui sont de plus tres fines Ousqu'a 
1 micron). 

Un premier proc6d6 developpe par la Demanderesse et connu sous la 
denomination commerciale ALARC AS (et decrit par exemple dans US-A-5 344 

20 122) consiste ^ prElever des echantillons de fumees et realiser une analyse de 
ces echantillons : une canne de pr6l§vement refroidie a I'eau est dispos§e dans 
I'espace (espace appele par la suite « gap ») existant entre la sortie du four et la 
canalisation d'evacuation des gaz du four de lagan d aspirer un §chantillon dans 
une zone oD la dilution par I'air ambiant est minimale. L'echantillon a ainsi une 

25 composition repr6sentative de la composition chimique a Tinterieur du four. 
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Uechantillon est filtr6 puis achemin6 par une ligne chauffante (afin d'6viter de 
tomber sous le point de rosea de Teau et done de condenser cette eau) jusqu'a un 
assecheur puis aux diff6rents analyseurs utilis6s : analyseurs infrarouge pour 
mesurer la concentration en monoxyde et dioxyde de carbone, analyseurs k 
5 conductivite thermlque pour mesurer la concentration en hydrogene, et cellules 
6lectrochimlques ou paramagn6tiques pour la mesure de la concentration en 
oxygdne. 

Un tel systeme comporte cependant un certain nombre d'lnconv6nlents : 

- le temps de r6ponse : afin d'eviter de boucher les filtres et ass§cheurs trop 
10 rapidement, le debit d'aspiratlon est faible, Comme les analyseurs doivent etre 

situ§s dans des conditions de temp6rature stable (caisson ou salle climatis6e), 
ranalyseur est souvent situe relativement loin du point de preldvennent, 
occasionnant un important volume mort. Associe ^ un faible d6bit, le temps de 
reponse de la chaTne d'analyse est important de Tordre de 30 secondes a S t. 
15 minutes. ; • h 

- la maintenance : avec I'importante quantlte de poussifere dans les fumSes, les - 
filtres sont rapidement satures. De meme, a I'interieur de la canne de 
pr§levement, le melange de Teau, localement condens§e, et des poussidres 
.aspirees forment rapidement un bouchon hermetique. Des cycles de 

20 d6colmatage de cet orifice par air comprlme ou azote sont prevus mais le 
fonctionnement long terme necessite des op§ratfons de maintenance 
fr§quentes (changement de filtre, nettoyage ou remplacement des Cannes de 
prelevement...) plus ou molns contraignantes suivant le type d'installation. 
Un autre proced6 connu consiste ^ utiliser un rayon de lumiere coherente 

25 6mise par une source laser et notamment une diode laser dont la longueur d'onde 
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peut varier dans une certaine plage de longueurs d'ondes (diodes du type TDL, en 
anglais « tunable diode laser »). 

La mesure de composition d'un gaz par spectroscopie notamment ^ I'aide 
d'un rayonnement laser est bas6e sur la propriety des molecules du gaz a 
absorber le rayonnement dans des longueurs d'onde caracteristiques (definies par 
le spectre d'absorption propre d chaque mol§cule du gaz). 

11 est connu de US-A-5 984 998 ou de WO-A-99/26058 ainsi que de CA-A- 
2 158 516 un systeme de mesure d I'aide d'un rayonnement laser du spectre 
d'absorption des fumees dans Tespace ci-avant denomme « gap » pour mesurer 
les concentrations en CO et O2 de ces fum§es. Certains syst^mes utillsent 
cependant une plage de longueurs d'ondes sltu§e dans le milieu de la bande de 
longueurs d'ondes correspondant ^ IMnfrarouge (encore appele le « moyen 
infrarouge ») ce qui a pour inconvenient de necessiter des lasers a 
refroidissement cryogeniques : outre leur coQt eleve. ces appareils manquent de 
flexibilite et ne sont pas aisement transportables. 

II est connu de WO-A-01/33200 un systeme d'analyse des fumees a Paide 
d*une diode laser du type TDL fonctionnant dans la plage des longueurs d'ondes 
correspondant d Tinfrarouge proche du visible (appele « proche Infra-rouge ») 
permettant des mesures par spectroscopie d'absorption laser des differents 
constituants CO, CO2, O2. H2O, etc... L'un des int§rets de ce type d'appareils et 
precedes est d'utiliser des diodes laser de faible puissance, emettant un 
rayonnement dans des longueurs d'onde voisines de celles destlnees en general 
aux telecommunications, et vehicul6s dans des fibres optiques, lesdites fibres, 
adapt§es auxdites longueurs d'ondes, etant disponibles pour amener, sans perte 
notable, le rayonnement Issu de la diode jusqu'au conduit de fum6es ou du 
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« gap ». Le rayonnement traverse ensuite le conduit des fumees ou le « gap », 
est absorbe en partie par les molecules que Ton cherche a analyser et est regu 
par un r6cepteur. 

Ce systeme particulierement performant s'avere cependant dans certains 
5 circonstances difficiles §i utiliser lorsque les fum6es d analyser contiennent une 
grande densite de poussi^res : on constate trds rapidement, par exemple, lors du 
fonctionnement d'un four §lectrique ^ arc qu'apr§s quelques minutes, le signal 
lumineux regu par le r§cepteur situe au « gap » est trop ^ible pour §tre interprets. 
Ainsi il a ete propose dans la demande WO-A-01/033200 de prevoir un ecran sur 
10 une partie au moins de la largeur du conduit de fumee, agissant comnne un 
deflecteur 6vitant au courant de fumees charg6es de poussidres d'att§nuer le 
rayonnement lumineux de fagoh trop Importante, L'inconvenient d'un tel systeme. 
est I'introduction d'une piece rapport§e pr§sente en permanence dans le conduit* 
de fum§es oQ la temperature est de Tordre de 1500°C. WO-A-02/090943 decritk 
15 une solution similaire ayant les m§mes inc»nv6nients. -'i 
Les problemes inherents d une mesure ^ I'aide d'un rayon lumineux §mis« 
par une diode laser traversant le conduit de fumees au niveau du « gap » d'un four 
electrique peuvent se r§sumer ainsi: 

• La perte de signal : lorsque la concentration de poussleres devlent trop 
20 importante, leur diffusion (particules approximativement sph6riques et d'un 

diametre de I'ordre de la longueur d'onde du laser) attSnue I'intensite 
transmise du laser et le signal r6cup6r§ a une amplitude telle que le rapport 
signal / bruit est trop faible pour que ce signal soit exploitable. 

• Les esp§ces mesurees : dans le proche infrarouge et d des temperatures 
25 de I'ordre de ISOO'C, toutes les rales des espdces chimlques que Ton 
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cherche a mesurer ne sont pas exploitables. En effet, pour que Ton puisse 
determiner une espece avec pr6cision, sans interference avec une autre 
espfece, il faut que la raie d'absorption qui caracterise cette espdce soit 
suffisamment distincte des rales caracteristiques des autres espdces 
chimiques susceptibles d'etre presentes dans les fumees. La variation de 
temp§rature affecte la repartition et Tintensite des pics d'absorption : Les 
longueurs d'ondes exploitees a temperature ambiante pour mesurer un gaz 
donn§ ne sont g§neralement plus utilisables a d'autres temperatures. Pour 
des longueurs d'ondes dans le proche infrarouge par exemple, les raies 
d'absorption caracteristiques du CO2 ne sont plus mesurables avec 
precision au-dela de 200 °C environ. La concentration en CO2 n'est done 
pas mesurable directement au « gap » la oCi les temperatures atteignent 
1400 a 2000X avec un rayonnement laser dans le proche Infra-rouge. 
Pour la mesure de la concentration en oxygene par exemple, ce probleme 
est aggrav6 par la faible puissance d'emission des diodes (actuellement 
disponibles sur le marche) dans la plage de longueurs d'ondes 
concemees : avec une forte densite de poussi§re, la puissance transmise 
est trop faible pour avoir un signal fiable. 

La precision de la mesure : deux phenomenes viennent troubler la precision 
d'une mesure directe au « gap ». D'une part la presence d'air de dilution qui 
est entrame par le gaz chaud par cette ouverture et qui refroidit ledit gaz 
tout en realisant une combustion du monoxyde de carbone qui sort du four. 
Sachant que la mesure de concentration donnee par la diode est 
Tabsorption moyenne sur le chemin parcouru par le rayonnement, la 
composition de Tair de dilution et ses effets interviennent dans ce calcul. La 
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mesure est done moins repr6sentative de I'atmosphfere du four. D'autre 
part, les conditions de temperature perturbent egalement la precision de la 
mesure : § haute temp6rature, Jes raies d'absorption de I'eau sont 
omnlpr6sentes et viennent fortement parasiter la mesure et augmenter 
5 rincertitude. 

L'invention se propose de mesurer, notamment et de preference, les 
concentrations en CO.et CO2, eventuellement en O2 et en H2O dans les fumees 
issues d"un four avec un temps de reponse inf6rieur a 10 secondes, usuellement 
de Tordre de 5 secondes, pour permettre notamment un controle du four en temps 
10 r6el en s*affranchissant des inconv6nients d§crits ci-dessus. 

Le procede selon Tinvention est caracteris§ en ce que Ton preleve une 
partie du gaz § analyser, on abaisse sa temperature jusqu'^ moins de 300*^0, de 
preference jusqu'a une temp6rature inferieure ou 6ga[e S 200''C, de manidre 
obtenir un gaz a temperature comprise entre 300"C, de preference entre 200°C eh. 
15 la temperature ambiante, puis on mesure au moins la quantite de CO et/ou C02^ 
presente dans ce gaz a Taide du signal de lumiere coh§rente emise par une diode..v 
laser a travers ledit gaz et r§cup6re a sa sortie dudit gaz. 

De maniere connue, le rayon de lumiere coh§rente peut §tre reflechi a 
raide d'un miroir et renvoye a travers le gaz a analyser ou bien recupere 
20 directement a sa sortie du gaz. II est v6hicul§ par une fibre optique et/ou 
directement transforme en un signal electrique, de manl^re connue en sol. 

On peut selon l'invention mesurer ainsi une seule espece, quelle que soit 
cette espece, mals egalement plusieurs esp§ces et notamment un espece choisie 
parmi CO et/ou CO2 et/ou O2 et/ou H2O. On peut egalement mesurer la 
25 temperature du gaz au niveau du « gap » directement avec une diode laser en 
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mesurant I'adsorption de deux raies d'une meme espece dans le domaine des 
longueurs d'ondes balayees continQment dans la plage des longueurs d'ondes de 
la diode TDL, ou bien en utillsant une sonde de temperature, de manlere connue 
en soi, de preference a Taide d'une diode emettant dans le proche infrarouge, 
5 incluant de preference la longueur d'ondes de 1 581 nanometres. 

L'invention sera mieux comprise a I'aide des exemples de realisation 
sulvants, donnees § titre d'exemple non limitatif, conjointement avec les figures 
qui repr§sentent : 

- la figure 1 , une vue sch6matique d'un four electrique de type EAF, 

10 - la figure 2, une vue schematique du proced§ et dispositif de mise en oeuvre de 
Tinvention, 

- la figure 3, une vue detaillee du systdme de mesure dans les fumees dont la 
temperature a 6t§ abalss6e, et 

- la figure 4, une vue schematique du systeme de nettoyage des optiques. 

15 Sur la figure 1 est schematise un four electrique a arc EAF 1 dans la partie 

inferieure duquel se trouve le metal fondu 2, a proximite des electrodes 3 
entour6es par une atmosphere 4 de fum§es 6vacu6es par le conduit 5. Pour 
permettre les differentes manoeuvre de la voQte du four, le conduit 5 est separ§ du 
conduit 7 qui le prolonge, par un espace ou « gap » 6 entre les deux. C'est au 

20 voisinage de ce « gap » qu'est place le systeme de prelevement de la figure 2. 

Sur la figure 2, un §chantillon de gaz est preleve dans la canalisation 10 en 
sortie de four, dans une veine gazeuse representative de ratmosphfere du four non 
polluee par Tair de dilution, § Taide d'une canne de prelevement 11 refroldie d 
Teau 12 ayant un debit d'aspiration plus important que les Cannes d'aspiration de 

25 Tart anterieur La canne 11 possede un diametre plus important et peut 



-8- 

6ventuellement contenir un syst^me de d6colmatage mecan'ique. Le gaz prelev6 
par la canne 11 ^ une temperature de 1500°C environ est refroidi par le passage 
dans la canne 11 refroldie, dans la canalisation 13 et dans la chambre 14 de part 
et d'autre de laquelle ont §t6 fixees les tetes optiques de ia diode. L'ensemble du 
5 syst6me canne 11, canalisation 13 et chambre 14 a une g6ometrie (diametre 
longueur) fonction du materiau utilis§ et de sa capacity d'6change thermique avec 
le refroldissement (eau), telle que la temperature des fumSes lorsqu'elles entrent 
dans la chambre 14 est inf§rieure ou 6gale S 300''C, de pr6f6rence ZOO'C. La 
distance entre les optiques 6mettrice 22 et receptrice 23 est reduite S quelques 
10 dizalnes de centimetres (de 1 e 100 cm , preferentiellement de 5 a 50 cm , 
idealement de 10 a 15 cm, ce qui represente le diametre de la chambre 14). 
L'aspiration des fumees est effectuee par exemple par un systeme Venturl ia 
alimente par un flulde, preferentiellement de Fair comprim6 19 deshuiie. 
prealablement pour eviter une agglomeration de poussieres en aval du soufflage..; 
15 L'echantillon de gaz analyse est rejete via la condulte 20 et le tuyau 21 dans \a, 
canalisation 10. f 
Le systeme de pr6ievement et d'analyse decrit dans le cas d'un four 
eiectrique e arc peut §tre applique a tout systeme d'evacuation de fumees d'un 
four (sans etre limite au four eiectrique). 
20 Sur la figure 3, est represente un detail de la chambre 14 de la figure 2 et 

des optiques du systeme diode laser utilise. La diode 6mettrice du rayonnement 
coherent laser n'est pas representee sur la figure 3 : le rayonnement arrive par la 
fibre optique 30, son extremite 31 qui envoie le rayonnement sur la lentllle 27, d 
I'interieur du manchon 28 puis e I'lnterieur 16 de la chambre 14 puis a I'interieur du 
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manchon 28 ; le faisceau 32 parallels est concentre par la lentille 27 sur le 
recepteur 26 et le signal envoye sur la fibre 25. 

La figure 4 est une vue §clatee d'un syst^me de nettoyage des optiques et 
des conduits places au niveau des optiques afin d'assurer leur proprete. Une 

5 canalisation d'amenee de gaz inerte par exemple azote, argon, h61ium ou toute 
espece dont la presence est controlee et done ne viendra pas perturber la nnesure 
^ r6aliser, comporte un bras d'injectlon 44 pour Injecter le gaz inerte (ou autre) sur 
I'optique portee par le support 45 et traversee par le rayon laser 41 , tandis qu'un 
autre bras 43 permet d'evlter le bouchage du tube cyllndrique plac§ autour du 

10 rayon 41 pour le prot§ger des poussieres. Ce systdme de nettoyage peut etre 
applique dans la chambre 14, si necessaire, mais egalement directement au 
niveau du gap 6 (figure 1) ou dans la canalisation 10 (figure 2) au cas oCi Ton ferait 
directement la mesure au « gap » selon les systemes de Tart anterleur, avec une 
distance entre les extremites des deux tubes 45 de part et d'autre de la 

15 canalisation 10 (definissant un « libre » parcours du faisceau laser dans 
I'atmosphere empoussier6e de la canalisation 10) qui ne doit en aucun cas etre 
sup6rieur ^ 30 cm pour assurer un fonctlonnement durable du systeme. Le debit 
de gaz de nettoyage est en g6n6ral constant pendant une coui§e et augments 
entre les coulees pour chasser les poussieres eventuelles, 

20 Le signal laser peut §tre soit achemind a proximite du four a I'aide d'une 

fibre optique tandis que le signal optique regu par le capteur optique 23 apres 
traversee des fumees est transforme en signal electrique par ce capteur et 
transmis par cSble coaxial vers Tunite centrale ou est reconvert! en signal optique 
et transmis ensuite par fibre optique vers Tunite centrale. Les tetes optiques 22,23, 

25 qui sont plac§es de part et d'autres de la chambre d'analyse, supportent aisement 
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les differences de temperature, ainsi que I'accumulation de poussi^res et les 
projections. Toute Telectronique d'6mission (diode laser...) et de traitement du 
signal est plac§ ^ une distance importante (usuellement une trentaine de metres) 
du four sans que cela n'ait d'influence sur le temps de reponse. 

Si on le souhaite, il est 6galement possible de produire le signal laser a 
proximite de la chambre d'analyse. Dans ce cas une protection est necessaire, 
(voire un boTtier refroidi pour s'affrancliir des variations de temperature). Le bruit, 
qui vient se superposer au signal de la diode et qui peut §tre engendr6 par le 
transport du signal, est supprime ce qui est avantageux si I'on souhaite mesurer 
des compositions ayant de faibles concentrations en esp§ces gazeuses. 

Un autre avantage du systeme de mesure selon I'invention est qu'il n'est 
pas necessaire de supprimer Thumidite dans rechantillon de gaz avant d'effectuer 
la mesure : il n'est done pas necessaire, comme dans les systemes de Ta^t 
anterieur, d'utiliser un systeme d'assechement. La reduction du chemin optique.^9 
quelques dizaines de centimetres (de 1 & 100 cm , pref§rentie!lement de 5 § 50 
cm , idealement de 10 ^ 15 cm) permet d'obtenir une transmission de signal 
satisfaisante malgre une concentration importante de poussieres. Des filtres ne 
sont done pas n6cessaires sur le chemin du gaz echantillonne et le volume mort 
est done reduit. 

Un autre avantage de I'invention est qu'il est possible de faire varler le debit 
d'aspiration du gaz dans le conduit de fum6es Dans les systemes classiques, une 
aspiration trop importante sature les filtres et assecheurs. L'utilisation d'un 
systeme de Venturi et la suppression des filtres permettent un debit d'aspiration 
plus important et r6duisent done le temps de reponse de Tanalyse. 
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Un avantage essentlel de Tinvention est de permettre de mesurer 
notamment la concentration en CO2 des fumees issues d'un four 6lectrique: selon 
rinventlon, on prevoit des moyens (canne refroidie, longueur de canalisation, 
chambre, etc.) qui permettent d'abaisser la temperature des gaz jusqu'amolns de 

5 300''C, de preference jusqu *^ 200°C ou moins, ce qui permet la mesure du CO2 
en plus de celle du CO. Bien entendu on peut egalement a cette temperature 
mesurer la concentration d'autres especes telles que CO, H2O, O2 (et 
eventuellement la temperature des gaz, ce qui presente peu d'int6r§t id, compte 
tenu du fait qu'elle a ete modifiee auparavant). 

10 De preference, dans la chambre d'analyse, la temperature du gaz n'est plus 

que de Tordre de la centaine de degres (de Tordre de 20^*0 a 200°C environ selon 
le debit d'aspiration). La reduction du chemin optique permet aussi d'autoriser une 
puissance emettrice plus faible pour les diodes* 

La temperature des gaz est mesuree simplement grace a un thermocouple. 

15 Mais il est possible comme mentionne ci-dessus d'utiliser les mesures faites sur 
au moins deux raies de H2O et d'en deduire par calcul (en utilisant un algorithme 
connu en sol) la temperature. Celle-ci peut §tre ainsi mesuree en temps reel ce 
qui permet d'affiner la mesure de la composition des gaz. 

La mesure simultanee des especes CO2, CO, H2O, O2 est possible avec le 

20 systeme de i'invention : la concentration en CO2 est mesuree ^ une temperature 
inferieure a 300°C, de preference comprise entre 20°C et 200^*0 , en utilisant une 
raie d'absorption a une longueur d'onde differente de celle utilisee pour la mesure 
du CO. Toutefois, ces deux longueurs d'ondes peuvent §tre atteintes par la meme 
source laser dont la longueur d'onde est modulee (diode laser de type TDL dont ia 

25 longueur d'onde reglable peut varier sensiblement sur une plage de longueurs 
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d'ondes qui est r6gulierement balay6e sur toute la plage gr§ce par exemple 6 un 
signal de commande en dents de scie). Les deux longueurs d'onde utilis6es sont 
situ6es pr§f§rentiellement aux environs de 1581 nm. Ces deux pics d'absorption 
possedent la propriete d'etre relativement distincts et d'amplitudes suffisantes. 
Une mesure de la composition du CO et du CO2 simultan§e et avec le mgme 
6quipement est done possible. La mesure de I'oxyg^ne et de I'eau devra se faire 
avec un 6quipement different car les longueurs d'onde sont trop 6loignees de 
celles du CO et CO2 utilisables (la plage de longueurs d'ondes balay6es est 
limitee). 

Les longueurs d'onde explicit6es pr§c6demment, ont §t6 choisies afin de 
limiter les interferences entre esp^ces en fonction de la composition dassique de 
la fum6e sur four d arc 6lectrique (presence de CO (15-20% en moyenne, pics d. 
plus de 40%), CO2 (20-25% en moyenne). H2 (10% en moyenne). H2O (20% en 
moyenne), N2 et O2 (variable suivant les entrees d'air). . •, 
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REVENDICATIONS 



1 . Procede de mesure de la quanfite d'especes chimiques contenues dans 
un gaz d haute temperature et notamment de la quantite de CO et/ou de CO2 
contenu dans un gaz issu d'un four de traitement de metal, et notamment un four 

5 §lectrique § arc (EAF) ou un convertisseur (BOF), caract§rise en ce que Ton 
preleve une partie du gaz a analyser, on abaisse sa temperature jusqu'a moins de 
SOO^'C, de preference jusqu'a une temperature inferieure ou 6gale § aOC'C, de 
mani6re § obtenir un gaz d temperature comprise entre 300*'C, de preference 
entre 200**C et la temperature ambiante, puis on mesure au moins la quantite de 

10 CO et/ou de CO2 presente dans ce gaz ^ Taide du signal de lumrdre cohSrente 
emise par une diode laser a travers ledit gaz et recupere a sa sortie dudit gaz. 

2. Procede selon la revendication 1, caract§ris§ en ce que Ton mesure 
egalement la concentration d'autres esp^ces dans le gaz a temperature eievee a 
I'aide d'une diode laser et notamment la concentration en au moins une des 

15 especes cholsies parmi CO et/ou O2 et/ou H2O et/ou de CO2. 

3. Precede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que Ton 
mesure egalement la temperature du gaz ^ temperature eievee a I'aide d'une 
diode laser. 



20 que Ton utilise une diode laser de type TDL dont la longueur d'onde est ajustable 
continument sur une plage de longueur d'ondes. 

5. Precede selon Tune des revendications 1^4, caracterise en ce que la 
source de lumiere coh6rente de la diode laser emet dans une plage de longueurs 
d'ondes du proche infra-rouge. 




4. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
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6. Proc§d6 selon la revendlcation 5. caract§ris§ en ce que la plage de 
longueurs d'ondes inclut la longueur d'onde de 1581 nanometres. 
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